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Abstract: 

DE 19812059 CI 

NOVELTY Oxidation hair dye composition based on a developer- coupler 
combination contains a 2-furyl- or 2-thienyl-l, 4-phenylenediamine derivative 
(I) as developer. 

DETAILED DESCRIPTION The composition contains at least one 2-furyl- or 2- 
thienyl-1, 4-phenylenediamine derivative of formula (I) as developer. 
X=0 or S; 

R1-R4=H / 1-6C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl , 2-4C dihydroxyalkyl or (1- 
4C)alkoxy(l-2C)alkyl / at least one being H; 

R5=H, halogen, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl or 1-4C alkoxy; 



R6, R8=H, OH, halogen, CN ; 1-4C alkoxy, 1-6C alkyl, 1-4C alkylthio, SH # N02, 
NH2, alkylamino, di alkyl amino, CHO, COMe, COCF3 , SiMe3, 1-4C hydroxyalkyl , 3- 
4C dihydroxyalkyl , CH=CR10, ( CH2 ) pCOORll , (CH2)pR12, C(R13)=NR14 or 
CH(R16)NR17R18; 
p=l-4; 

R7=H, halogen, 1-5C alkyl or CHO; 

R8=H, 1-6C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, phenyl or acetyl; 
R10=H, OH, N02, NH2, COOR11 or COMe; 
Rll, R13, R16=H or 1-4C alkyl; 

R14, R17, R18=H, OH, 1-4C alkyl, 1-4C hydroxyalkyl, 3-4C dihydroxyalkyl, 
phenyl, aminophenyl or hydroxyphenyl . 
USE For dyeing human hair. 

ADVANTAGE Combinations of (I) and known couplers give a wide range of intense 
hair colors with good fastness, especially to washing and abrasion. (I) are 
readily water-soluble and have good storage stability, 
pp; 14 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Developer: (I) is selected 
from 2, 5-diamino-l- (3 -chloro-2-thienyl) benzene, 2 , 5-diamino-l- (2-furfuryl) - 
benzene, 2 , 5 -diamine- 1- ( 3 -acetyl -2 -thienyl) benzene, 2 , 5-diamino-l- (3-formyl- 
2 -thienyl) benzene, 2 , 5-diamino-l- (3 -me thyl-2- thienyl) benzene and 2,5-diamino- 
1- (2 -thienyl) -benzene and is present in an amount of 0.005-20 wt.%, 
optionally together with other developers selected from 1 , 4 -diaminobenzene , 
2, 5-diaminotoluene, 2 , 5-diaminophenethyl alcohol, 4-aminophenol and its 
derivatives, 4 , 5-diaminopyrazole derivatives and tetraaminopyrimidines . 
Preferred Coupler: The coupler is selected from 2 , 6-diamino- pyridine, 2- 
amino-4- ( (2-hydroxyethyl) amino) -anisole, 2 , 4-diamino-l-f luoro- 5 -methyl - 
benzene , 2,4- diamino - 1 -methoxy- 5 -methyl - benzene , 2,4- diamino - 1 - ethoxy 5 - 
methyl-benzene, 2 , 4-diamino-l- (2-hydroxyethoxy) -5 -methyl -benzene, 2,4-di ( (2- 
hydroxyethyl ) amino) -1, 5-dimethoxy-benzene, 2 , 3 -diamino- 6 -methoxypyridine , 3- 
amino-6-methoxy-2- (methylamino) -pyridine, 2 , 6-diamino-3 , 5-dimethoxy-pyridine, 
3 , 5-diamino-2 , 6-dimethoxy-pyridine, 1, 3 -diaminobenzene, 2 , 4-diamino-l- (2- 
hydroxyethoxy) -benzene, 2 , 4-diamino-l , 5 -di (2-hydroxyethoxy) -benzene, 1- (2- 
aminoethoxy) -2 , 4-diamino-benzene, 2-amino-l- (2-hydroxyethoxy) -4 -methylamino - 
benzene, 2 , 4 -diaminophenoxyacetic acid, 3- (di (2 -hydroxyethyl) aminol -aniline, 
4-amino-2-di ( (2-hydroxyethyl) amino) -1 -ethoxy -benzene , 5-methyl-2- (1- 
methylethyl) -phenol, 3- ( (2-hydroxyethyl) amino) -aniline, 3- ( (2- 
aminoethyl) amino) -aniline, 1, 3-di (2, 4-diaminophenoxy) -propane, di(2,4- 
diaminophenoxy) -methane, 1 , 3-diamino-2 , 4-dimethoxy-benzene, 2,6-bis (2- 
hydroxyethyl) amino -toluene, 4 -hydroxy indole , 3 - dime thylamino -phenol , 3- 
diethylamino-phenol , 5 -amino- 2 -methyl phenol , 5 - amino - 4 - f luoro- 2 -methyl - 
phenol , 5 - amino- 4 -methoxy- 2 -methyl -phenol , 5 - amino - 4 - ethoxy- 2 -methyl -phenol , 
3 - amino -2,4- dichlorophenol , 5 - amino- 2 , 4 - dichloro phenol , 3 - amino- 2 -methyl - 
phenol, 3-amino-2-chloro 6 -methyl -phenol , 3 -amino -phenol , 2- ( (3- 
hydroxyphenyl) amino) - ace t amide, 5- ( (2-hydroxyethyl) amino) -2 -methyl -phenol , 3- 
( (2-hydroxyethyl) amino) -phenol, 3- ( (2 -methoxy ethyl) amino) -phenol, 5-amino-2- 
ethyl-phenol, 2- (4-amino-2-hydroxyphenoxy) -ethanol, 5- ( (3- 
hydroxypropyl) amino) -2 -methyl -phenol , 3- ( (2 , 3 -dihydroxypropyl) amino) -2- 
methyl -phenol, 3- ( (2-hydroxyethyl) amino) -2 -methyl -phenol , 2 -amino- 3 -hydroxy- 
pyridine, 5-amino-4-chloro-2-methyl-phenol, 1-naphthol, 1 , 5 - dihydroxy- 
naphthalene, 1 , 7 -dihydroxy- naphthalene , 2 , 3-dihydroxy-naphthalene, 2,7- 
dihydroxy-naphthalene, 2 -methyl -1-naphthol acetate, 1 , 3 -dihydroxybenzene , 1- 
chloro- 2 , 4 -dihydroxy-benzene , 2 - chloro- 1 , 3 - dihydroxy -benzene , 1,2- dichloro- 



3, 5-dihydroxy-4-methyl-benzene, 1, 5-dichloro-2 , 4 -dihydroxy- benzene , 1, 3- 
dihydroxy- 2 -methyl -benzene , 3 , 4 -methylendioxy-phenol , 3 , 4 -methyl endioxy- 
aniline, 5- ( (2 -hydroxyethyl) amino) -1, 3 -benzodioxole, 6-bromo-l-hydroxy-3 , 4- 
methylendioxy-benzene, 3 , 4 -diamino -benzoic acid, 3 , 4 -dihydro- 6 -hydroxy - 
1,4 (2H) -benzoxazine, 6-amino-3 , 4-dihydro-l , 4 (2H) -benzoxazine , 3 -methyl- 1- 
phenyl- 5 -pyrazolone, 5 , 6-dihydroxy -indole, 5 , 6- dihydroxy- indoline, 5-hydroxy 
indole, 6 -hydroxy- indole , 7 -hydroxy- indole and 2 , 3-indolinedione. 
Preferred Composition: The composition contains a total of 0.005-20 wt.% 
developers and couplers, optionally together with direct dyes, and has a pH 
of 6.8-11.5. The composition is an aqueous or aqueous-alcoholic solution or 
cream, gel or emulsion. 

Preparation: The new compounds (I) can be prepared by a method analogous to 
that described in EP604353 for the synthesis of 4-dimethylamino-3 - (2-furyl) - 
aniline . 



R 



R 



5 



1 




R 



8 



6 




N 




Derwent World Patents Index 

® 2 004 Derwent Information Ltd. All rights reserved. 
Dialog® File Number 351 Accession Number 12713534 



(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europSendes brevets (11) EP 0 943 614 A2 

europAische patentanmeldung 



(43) VerOffentlichungstag: 

22.09.1999 Patentblatt 1999/38 

(21) Anmeldenummer: 99101073.7 

(22) Anmeldetag: 25.01.1999 



(51) int. CI. 6 : C07D 333/20, C07D 307/52, 
C07D 207/32, A61K7/13 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(71) Anmelder: 


AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT LI LU 


Wella Aktiengesellschaft 


NIC NL PT SE 


64295 Darmstadt (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


(72) Erfinder: 


ALLTLVMKRO SI 




• Braun, Hans-Jurgen, Dr. 


(30) Prioritat: 19.03.1998 DE 19812059 


3182 Oberstorf (CH) 


• Chassot, Laurent, Dr. 




1724 Praroman (CH) 



(54) Diaminobenzol-Derivate enthaltende Farbemittet sowie die Diaminobenzol-Derivate 

(57) p-Diaminobenzol-Derivate der allgemeinen 
Formel (I) oder deren physiologisch vertragliche, was- 
serlSsliche Salze. 
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sowie diese Verbindungen enthaltende Mittel zur oxida- 
tiven FSrbung von Fasern. 
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[0001 ] Die Erf indung betrifft Mittel zum Farben von Keratinfasern auf der Basis einer EntwicWersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination, weiche als Entwicklersubstanz p-Diaminobenzo!-Derivate enthalten, sowie neue p-Diaminobenzol- 
5 Derivate. 

[0002] Auf dem Gebiet der Farbung von Keratinfasern, insbesondere der Haarfarbung, haben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentiiche Bedeutung erlangt. Die Farbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter EntwicWersubstanzen 
mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegenwart eines geeigneten Oxidationsmittels. Als EntwicWersubstanzen wer- 
den hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenyiethyialkohol, p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol 
10 eingesetzt, wahrend als Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin, 1 -Naphthol, 3-Aminophenol und 
Derivate des m-Phenyiendiamins zu nennen sind. 

[0003] An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschiicher Haare verwendet werden, werden neben der Farbung 
in der gewunschten Intensitat zahlreiche zusatzliche Anforderungen gestellt. So mussen die Farbstoffe in toxikologi- 
scher und dermatologischer Hinsicht unbedenWich sein und die erzieften Haarfarbungen eine gute Lichtechtheit, Dau- 
15 erwellechtheit, Saureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber mussen solche Farbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln Ober einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil blei- 
ben. AuBerdem ist es erforderlich, daB durch Kombination geeigneter EntwicWersubstanzen und Kupplersubstanzen 
eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

[0004] Mit den derzeit eingesetzten Farbemitteln ist es jedoch nicht maglich, die vorgenannten Anforderungen in alien 
20 Punkten zu erfullen. 

[0005] Es besteht daher weiterhin ein Bedurfnis nach neuen EntwicWersubstanzen, weiche die vorgenannten Anfor- 
derung in besonderem Masse erfullen. 

[0006] Hierzu wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bestimmte p-Diaminobenzol-Derivate gemaB der all- 
gemeinen Formel (I) die an EntwicWersubstanzen gestellten Anforderungen in besonders hohem MaBe erfullen. So 
25 werden unter Verwendung dieser EntwicWersubstanzen mit den meisten bekannten Kupplersubstanzen farbstarke 
Farbnuancen erhalten, die auBerordentlich lichtecht und waschecht sind. 

[0007] Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher Mittel zum oxidativen Farben von Keratinfasern, wie zum 
Beispiel Haaren, Pelzen, Federn oder Wolle, insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer EntwicWersub- 
stanz-Kupplersubstanz-Kombination, weiche als EntwicWersubstanz mindestens ein Diaminobenzol-Derivat der For- 
30 mel (I) 
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45 worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, Selen oder N-R9 ist; 

R1 ,R2,R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C r C 6 -Alkyigruppe, eine C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, 
eine C 2 -C 4 Dihydroxyalkylgruppe ocler eine Ci-CA-Alkoxy-JCrC^ -alkylgruppe darstellen oder R1und R2 bezie- 
50 hungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, wobei mindestens 2 der 
Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 4 - Alkylgruppe, einer C r C4 -Hydroxyalkylgruppe oder einer 
C 1 -C 4 -Alkoxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cya- 
55 nogruppe, einer C 1 -C4-A!koxygruppe, einer C r C 6 -Alkylgruppe, einer CrC^AIkylthioethergruppe, einer Mercap- 
togruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, einer -C(0)H- 
Gruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer C r C 4 -Hydroxyal- 
kyigruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH 2 )p-C0 2 R11-Gruppe oder 
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einer -(CH 2 ) p -R12-Gruppe mit p=1,2,3 Oder 4, einer -C(R13)=NRK-Gruppe Oder einer C(R16)H-NR17R18- 
Gruppe sind; 

R7 gieich Wasserstoff. einem Halogenatom, einer C r C 6 Aikylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 
R9 gieich Wasserstoff, einer C r C 6 -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydroxyaikylgruppe. einer Phenylgruppe oder einer 
5 Acetylgruppe ist; 

R10 gieich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer -C0 2 R1 1-Gruppe oder 
einer -C(0)CH 3 -Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhanging voneinander gieich Wasserstoff oder einer C r C 4 -AIkylgruppe sind; 
R12 gieich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 
w R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gieich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer CrC^Alkylgruppe, 
einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) sind 



15 



20 und 

R15 gieich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, oder deren physiologisch vertragliche, 
wasserlCsliche Salze enthalten. 



[0008] Als Verbindungen der Formel (I) kflnnen beispielweise die folgenden Verbindungen genannt werden: 

25 2,5-Diamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-methylamino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-methylamino-(2-thienyl)benzol, 
2-Amino-5-dimethylamino*(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-dimethylamino-(2-thienyl) benzol, 2- Amino-5-(2 -hydroxys 
thyl)amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino- 
(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2- 
thienyQbenzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2- 

30 thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2-thieny!)benzol < 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2- 
thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2,3<iihydroxypropyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydrQxypropyl)methyl- 
amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxye- 
thyI)amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2(2-methoxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino- 
(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-methoxyethyi)amino-(2-thienyl)benzoI, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(2- 

35 thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-(2-thienyl)benzol. 2-Amino-5-methylamino-(2-furyl)benzol, 5- 
Amino-2-methytamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-dimethylamino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-dimethylamino-(2- 
furyl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyi)benzoi, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(2'furyl)benzol, 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyl)benzol l 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyl)-benzol, 2-Amino-5-(2- 
hydroxyethyi)methylamino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-(2,3- 

40 dihydroxypropyl)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2,3-dihy- 
droxypropyl)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2-furyl)-benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydro- 
xypropyi)methyiamino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropy0methylamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-(2- 
methoxyethyl)amino-(2-fury!)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxye- 
thyf)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-methoxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methyl- 

45 amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2-methQxyethyl)methylamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-methylamino-(pyrrol-2- 
yl)benzol, 5-Amino-2-methylamino-(pyrrol-2-y0benzol, 2-Amino-5-dimethylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2<Jime- 
thylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino- 
(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethy0amino-(pyrrol- 
2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethy!)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(pyr- 

50 rol-2-y0benzol,2-Amino-5-(2,3-dihydroxyprop^ 

rol-2-yI)benzo! f 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol ( 5-Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino- 
(pyrrol-2-y!)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypro- 
pyl)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzoI, 5-Amino-2-(2-methoxye- 
thyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-2-yi)benzol, 5-Amino-2-di(2- 

55 methoxyethyl)amino-(pyrrol"2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-2-yI)benzol, 5-Amino-2-(2- 
methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol t 2-Amino-5-methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2- 
methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzoi, 2-Amino-5<Jimethylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2«yl)benzol, 5-Amino-2- 
dimethylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5- 
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Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrro!-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H- 
pyrrol-2-yI)benzol, 5- Amino-2-di(2-hydroxyethy!)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxye- 
thyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methyiamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2- 
yi)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropy!)amino-(1-methy!-1H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypro- 

5 pyl)amino-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzoI, 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzol, 
5-Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzol l 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methyI- 
amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)methylamlno-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl) benzol, 
2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H- 
pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzol l 5-Amino-2-di(2-methoxye- 

7 o thyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 
5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-3-methyl-(2-thienyl)benzol, 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-thie- 
ny!)benzol, 2,5-Diamino-3-chlor-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(2-thienyl)benzol. 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyI)amino-3-chlor-(2-thienyl)benzol, 2 J 5-Diamino-4-methyi-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2- 

75 hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-thienyl)benzol, 2,5- 
Diamlno-4-chlor-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyl)amino-4-chlor-(2-thienyI)benzol, 2 > 5-Dlamino-5-methyl-(2-thieny0benzol l 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyI)amino-5-methyl-(2-thienyl)benzoI, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-5- 
chlor-(2-thienyl)benzoI 1 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxye- 

20 thyI)amino-5-chlor-(2-thienyl)benzol, 2 t 5-Diamino-3-methyl-(2-furyl)benzol I 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyi)amino-3- 
methyl-(2-furyI)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-3-chlor-(2-furyl)ben- 
zol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(2- 
furyl)benzol, 2 I 5-Diamino-4-methyl-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-?uryl)benzol l 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-furyl)benzol > 2,5-Diamino-4-chlor-(2-furyl)benzoI, 2-Amino-5-di(2-hydro- 

2s xye%D-amino-4-chlor-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyi)amino-4-chlor-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-5- 
methyl-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(2-furyl)benzol ( 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-methyl-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-5-chlor-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chior- 
(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-3-methyi-(pyrrol-2-yl)benzol 1 
2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyI-(pyrrol- 

3 0 2-yl)benzol ( 2,5-Diamino-3-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-2-y0benzol, 2,5-Diamino-4-methyl-(pyrrol-2-yl)benzoI, 2-Amino-5- 
di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(pyrrol-2-yl)ben- 
zol, 2,5-Diamino-4-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol I 5-Amino- 
2-di(2-hydroxyethy0amino-4-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2 ( 5-Diamino-5-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydro- 

35 xyethy0amino-5-methyl-(pyrrol-2-yi)benzol, 5-Amino-2Kli(2-hydroxyethyI)amino-5-methyl-(pyrrol-2-y!)benzol l 2,5-Dia- 
mino-5-chlor-(pyrrol-2-y!)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyiJamino-S-chlor-Cpyrrol^-ylJbenzol, 2,5-Diamino-3-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrro!-2-yl)benzo1, 2-Aminq-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-3-methyl-(1-methyl-1H-pyrrol-2-yl)benzol, 5- Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(1 -methyl - 
1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-3-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrroi-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyI)amino-3- 

40 ch!or-(1 -methyl-1 H-pyn-ol-2-yl)benzol,5-Amino-2Kii(2-hydroxyethyI)amiho-3-chlor-(1-metn^ 

Diamino-4-methyI-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol- 
2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyI)amino-4-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yI)benzol, 2,5-Diamino-4-chlor-(1 - 
methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-dl(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yi)benzol, 5-Amino-2- 
di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yQbenzol, 2,5-Diamino-5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-y1)ben- 

45 zol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyI)amino-5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino- 
5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-5-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-5-chlor(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol- 
2-yl)benzol, 2,5-Diamino-(3-methyI-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-thienyl)benzol, 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyi)amino-(3-methyI-2-thienyl)benzol l 2,5-Diamino-(3-methyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5Hdi(2- 

50 hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-furyl)benzoI, 2,5-Dia- 
mino-(4-methyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amlno-(4-methyl-2-thienyl)benzol l 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyi)amino-(4-methyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-methyl-2-furyI)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(4-methyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-methyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(5- 
methyl-2-thienyl)benzol, 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 

55 thyl)amino-(5-methyl-2-thienyl)benzol, 2 i 5-Diamino-(5-methyi-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5- 
methyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-ethyl-2-thie« 
ny!)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl-2-thienyl)benzol l 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl- 
2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-ethyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl-2-furyl)benzol ( 5- 
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Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl-2-furyl)benzol t 2,5-Diamino-(4-ethyl-2-thienyl)benzol l 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-(4-ethyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-ethyl-2-thieny!)benzol, 2,5-Diamino-(4- 
ethyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-ethyl-2-furyi)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino- 
(4-ethyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-ethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-2-thie- 
5 nyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-2-thienyl)benzol t 2,5-Diamino-(5-ethyl-2-furyl)benzol I 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)-amino-(5-ethyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-2-furyl)benzoI ( 
2,5-Diarnino-(3-dimethylamino-2-thienyl)benzol ( 2-Amino-5<ii(2-hydroxyethyl)amino-(3-dimethylaminO"2-thienyl)ben- 
zo!,5-Amino-2<li(2-hydroxyethyi)amino^^ 

zol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-dimethylamino-2-furyl)benzoi, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3- 

jo dimethylamino-2-furyl)benzol, 2, 5-Diamino-(4-dimethyiamino-2-thienyl) benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4- 
dimethylamino-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethy!)amino-(4<limethylamino-2-thienyl)benzo!, 2,5-Diamino- 
(4-dimethylamino-2-fury!)benzo! f 2-Amino-5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-(4-dimethylamino-2-furyl)benzol, 5-Amino-2- 
di(2-hydroxyethyl)amino-(4-dimethyiamino-2-furyl)benzol > 2 l 5-Diamino-(5-dimethylamlno-2-thjenyl)benzol l 2-Amino-5- 
di(2-hydroxyethyl)amino-(5-dirnethylamino-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-dimethylamino-2- 

1S thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-dimethylamino-2-furyl)benzol, 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyl)amino-(5-difriethylamino-2- 
furyl)benzoi, 5-Amino-2<ii(2-hydroxyethyI)amino-(5<Jimethylamino-2-furyI)benzol, 2 > 5-Diamino-(3-formyl-2-thie- 
nyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-formyl-2-thieny0benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-for- 
myl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-formyl-2-furyi)benzoI l 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-formyl-2- 
furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-formyl-2-furyl)benzoi 1 2,5-Diamino-(4-formyl-2-thienyl)benzol, 2- 

20 Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-forrnyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-formyI-2-thie- 
nyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-formy!-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-forrr^'l-2-furyl)benzol l 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-formy!-2-furyl)benzol, ^S-Diamino-^-formyl^-thienylJbenzol, 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(5-formyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-formyl-2-thienyl)benzol l 2,5-Dia- 
mino^S-formyl^-furyObenzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-formyl-2-fury!)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 

25 thyl)-amino-(Mormyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-acetyl-2-thienyl)benzol 1 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3- 
acetyl-2-thienyl)benzoI, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-acety!-2- 
furyl)benzol. 2-Amino-5<li(2-hydroxyeth^amino-(3-acetyl-2-furyl)benzol l 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyI)amino-(3-ace- 
tyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-acetyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-thienyl)ben- 
zol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-acetyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5- 

3 o di(2-hydroxyethyI)amino-(4-acetyl-2-fury0benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-furyl)benzo!, 2,5-Dia- 
mino-(5-acetyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-2-thienyl)benzo!, 5-Amino-2-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-(5-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5- Diamino-(5-acetyl-2-f uryl)benzol , 2-Amino-5<ii(2-hydroxyethyl)-amino« 
(5-acetyl-2-furyl)benzoi, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-aminomethy1-2- 
thieny!)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-aminomethyl-2-thienyl)benz^^ 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 

35 thyl)amino-(3-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-aminomethyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyliamino-p-aminomethyl^-furyObenzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyI)amino-(3-aminomethyi-2-furyl)benzol l 2,5- 
Diamino-(4-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxye%l)amino-(4-aminomethyi-2-thieny!)benzoI, 5- 
Amino-2<li(2-hydroxyethyi)amino-(4-aminomethyl-2-thienyi)benzol, 2 t 5-Diamino-(4-aminomethyi-2-furyl)benzol, 
Amino-5<li(2-hydroxyem^)amino-(4-aminomethyl-2-furyl)benzd 5-Amino-2-di(2-h^jroxyethyl)amino-(4-aminomethyl- 

40 2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyl-2- 
thienyObenzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)a™^ 2,5-Diamino-(5-aminomethyl-2- 
furyl)benzol, 2-Amlno-5<li(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino- 
(5-aminomethyl-2-furyI)benzol, 2,5-Diamino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(3-(2-hydroxyethyl0mino))methylen-2-thieny0benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-(2- 

45 hydroxyethyl(imino))methyIen-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyi)benzol, 2- 
Amino-5^i(2-hydroxyethy1)amino-(3-(2-^ 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyl)benzol, 2 l 5-Diamino-(4-(2-hydrQxyethyl(imino))methylen-2-thie- 
nyl) benzol, 2-Amino-5<Ji(2-hydroxyethyl)am^ 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyi)amino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-thieny0benzol l 2,5-Diamino-(4-(2-hydroxye- 

50 thyl(imino))methylen-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)aminoK4-(2-hydroxyethyl(imino))m 
fuiyl)benzol,5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(4-(2-hydroxyethy}0 

hydroxyethyl(imino))methyIen-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5<li(2-hydroxyethy!)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))methy- 
len-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))met^^ 2,5-Dia- 
mino-(5-(2-hydroxye%l(imino))methyIen-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2- 
55 hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyl)benzol und 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))me^ 
len-2-furyl)benzol. 

[0009] Bevorzugt sind Verbindungen der Fbrmel (I), bei denen (i) eine oder mehrere der Restgruppen R5, R6, R7 und 
R8 gleich Wasserstoff sind und/oder 00 R1 , R2, R3 und R4 gleichzeitig Wasserstoff bedeuten und/oder (Hi) R7 gieich 
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Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H, -C(0)CH 3 , C r C 4 -Alkyl Oder C r C 4 -Hydroxyalkyl (insbesondere 
R6=R7=Wasserstoff) ist. 

[0010] Insbesondere sind die folgenden Verbindungen zu nennen: 2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzoI, 2,5-Diamino-1- 
(2-furyl)benzol, 2 1 5-Diamino-V(3-acety!-2-thienyi)benzol. 2,5-Diamino-1-(3-chlor -2-thienyl)benzol, 2,5:Diamino-1-(1- 
H-pyrrol-2-y!)benzoI, 2 l 5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyI)benzol, 2,5«Diamino-1 -(5-methyl-2-thienyl)benzoi, 2,5-Dia- 
mino-1 -(3-nitro-2-thienyl)benzol, 2-Dimethylamino-5-amino-1 -(2-thienyI)-benzoi, 2-Pyrrolidino-5-amino-1 -(2-thienyl)- 
benzol, 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5*amino-1 -(2-thienyI)-benzol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol, 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzoI. 2-(2,3-Dihydroxypropyl)amino-5-amino-1 -(2-thieny!) -ben- 
zol, 2,5-Diamino-4-methoxy-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-4-methyl-1 -(2-thieny!)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-chioro- 
2-thienyl)benzol. 2,5-Diamino-1 -(1 -methyl-pyrrol -2-yl)benzoI und 2,5-Diamino-1 -(3~formyl-2-thienyl)benzoL 
[0011] Die Verbindungen der Formel (I) konnen sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer physiologisch vertrag- 
lichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphor- 
saure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure Oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 

[001 2] Das Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) ist in dem erf indungsgemaBen Farbemittel in einer Menge von etwa 
0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten, wobei eine Menge von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 
0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

[0013] Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-ani- 
sol, 2,4-Diamino-1 -f luor-5- methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl -benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyI-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3- 
Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin 1 3,5-Dia- 
mino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diaminobenzol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di(2-hydro- 
xyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Amino-l -(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4- 
Diaminophenoxyessigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2<li[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 
5-Methyl-2-(1-methylethyI)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl) amino] -anilin, 3-[(2-Aminoethy!)amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diami- 
nophenoxy)-propan, Di(2 ( 4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxye- 
thyI)amino-to!uol, 4-HydroxyindoI, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2-methyl-phenol, 5- 
Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyi-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino- 

2.4- dichlor-phenol, 5-Amino-2,4-dichlor-phenoi, 3- Amino-2 -methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino- 
phenol, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl -phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenoI, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanoi. 5-[(3- 
Hydroxypropyl)amino[-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)aminoJ-2- 
methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyI-phenol, 1-NaphthoI, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 
1,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1 -naphthol-acetat, 1,3-Dihy- 
droxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dihydroxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 

1 .5- Dichlor-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3 -Dihydroxy-2-methyl -benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzodioxol, 6-Brom-1 -hydraxy-3 ( 4-methylendioxy-benzol, 3,4-Diaminobenzoesaure, 

3.4- Dihydro-6-hydroxy-1 .i^HJ-benzoxazin, 6-Amino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1 -phenyl-5-pyrazolon, 

5.6- Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion in 
Betracht 

[0014] Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen Diaminobenzoi-Derivate der Formel (I) es 
nahelegen, diese als alleinige EntwicWersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch mGgltch, die Diamino- 
benzoi-Derivate der Formel (I) gemeinsam mit bekanrrten EntwicWersubstanzen, wie zum Beispiel 1 ,4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 4-Aminophenol und seinen Derivaten, beispielsweise 4-Amino-3- 
methylphenol, 4,5-Diaminopyrazol-Derivaten wie zum Beispiel 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol oder Tetraami- 
nopyrimidinen, einzusetzen. 

[0015] Die Kupplersubstanzen und EntwicWersubstanzen kOnnen in dem erfindungsgemaBen Farbemittel jeweils ein- 
zeln oder im Gemisch miteinander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kupplersubstanzen und EntwicWersub- 
stanzen in dem erfindungsgemaBen Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils etwa 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtspro- 
zent, betragt. 

[0016] Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen EntwicWersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination betragt vorzugsweise etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 10 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6,0 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. Die EntwicWersubstanzen 
und Kupplersubstanzen werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, 
wenn die EntwicWersubstanzen diesbezuglich in einem gewissen UberschuB oder UnterschuB vorhanden sind. 
[0017] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 6- 
Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5-methylphenol, sowie ferner Obliche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel Tri- 
phenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4 , -aminophenyl)-(4 , imino-2' , ,5 ,, -cyc!ohexadien-1 M -yliden)-methyl]-2-methylaminoben- 
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zo!-monohydroch!orid (C.I. 42 510) und 4-[(4'amino-3'-methyl -phenyl) -(4 M -imino-3 ,, -methyi-2",5"cyclohexadi en-r- 
yliden)-methyl]«2-methyl-aminobenzol monohydrochlorid (C.I. 42 520), aromatische Nitrofarbstoffe wie 4-(2'-hydroxye- 
thyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2-Chlor-6-(ethyl- 
amino)-4-nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6- 
5 nitrophenol und 1 -[(2-Ureidoethyl)amino4-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5-hydroxy-naphtha- 
iin-1-sulfonsaure-Natriumsalz (C.I. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 
1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon, enthalten. Die Farbemittel kSnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 
0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent enthalten. 

[0018] Selbstverstandlich konnen die Kupplersubstanzen und EntwicWersubstanzen sowie die anderen Farbkompo- 

10 nenten, sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen Oder anorganischen 
Sauren, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen 
besitzen - in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 
[0019] Daruber hinaus kSnnen in den Farbemitteln, falls diese zur Farbung von Haaren verwendet werden sollen, 
noch weitere Obliche kosmetische Zusatze, beispielsweise Antioxidantien wie AscorbinsSure, Thioglykolsaure oder 

15 Natriumsulfit, sowie ParfumSle, Komplexbildner, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 
Die Zubereitungsform des erfindungsgemaBen Farbemittels kann beispielsweise eine Lflsung, insbesondere eine wSB- 
rige oder waBrigalkoholische Losung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme, 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche 
Zubereitungen Qblichen Zusatzen dar. 

20 [0020] Ubliche Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Lfisungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol oder isopropanol, Glycerin oder Glykole wie 1,2-Pro- 
pylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionogenen oberfiachenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalkoholsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfbnate. Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 

25 Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide und oxethylierte Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, Paraffins! und Fettsauren, sowie au(3erd em Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolin- 
derivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile werden in den fur solche Zwecke ubli- 
chen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 
Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Kon- 

30 zentration von etwa 0, 1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

[0021] Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Farbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6,8 bis 1 1 ,5 auf, wobei die basische Einstellung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgt. Es kOnnen aber-auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder 
auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendung finden. Fur eine pH-Einsteliung im 

35 sauren Bereich kommen anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel Phosphorsaure, Essigsaure Zitronen- 
saure oder Weinsaure, in Betracht 

[0022] Fur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Farbe- 
mittel unmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fQr die Haartarbebehandlung ausrei- 
chende Menge, je nach Haarfulie, im allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 

40 [0023] Als Oxidationsmittel zur EntwicWung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen 
Additionsverbindungen an Harnstoff, Meiamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- bis 12prozentigen, 
vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen LGsung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6prozentige Wasser- 
stoffperoxid-LOsung als Oxidationsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und 
Oxidationsmittel 5:1 bis 1 :2, vorzugeweise jedoch 1 :1 . GrfiBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hohe- 

45 ren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsich- 
tigt ist, verwendet. Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 
Minuten lang, auf das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im 
AnschiuB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure, 
wie, zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult. AnschlieBend wird das Haar getrocknet 

so [0024] Die erfindungsgemaGen Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Diaminobenzol-Derivaten der Formel (I) als Ent- 
wicWersubstanz ermdglichen Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechtheit, 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungs- 
gemaBen Haarfarbemittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener 
Farbnuancen, welche sich von blonden uber braune, purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen Farbtflnen 

55 erstreckt. Hierbei zeichnen sich die FarbtOne durch ihre besondere Farbintensitat aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeidung zeigen sich weiterhin darin, daB diese Mittel 
eine Arrfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren problemlos und mit guter Deckkraft ermOgli- 
chen. 
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[0025] Die in dem erf indungsgemSBen Mittei verwendeten Diaminobenzoi-Derivate der Forme! (I) sind gut in Wasser 
loslich und ermOglichen FSrbungen mit hoher Farbintensitat und ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die 
Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft Sie weisen weiterhin eine ausgezeichnete Lagerstabilitat, 
insbesondere als Bestandteii der vorstehend beschriebenen Farbemittel, auf. 
5 [0026] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind neue Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 
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20 worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, Selen oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C r C 6 -Alky!gruppe, eine C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, 
eine C 2 -C 4 Dihydroxyalkylgruppe oder eine CrC^AIkoxy-fCVC^ -alkylgruppe darsteilen oder R1und R2 bezie- 
25 hungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, wobei mindestens 2 der 
Reste R1 bis R4 Wasserstoff darsteilen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 4 -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydrcxyaikylgruppe oder einer 
C 1 -C 4 -Alkoxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhSnging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer Cya- 
30 nogruppe, einer Ci-C 4 -Alkoxygruppe, einer C-\-Cq -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Alkylthioethergruppe, einer Mercap- 
togruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, einer -C(0)H- 
Gruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer C r C 4 -Hydroxyal- 
kylgruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH 2 ) p -C0 2 R11 -Gruppe oder 
einer -(CH2) p -R12-Gruppe mit p=1,2,3 oder 4, einer -C(R13)=NR14-Gruppe oder einer C(R16)H-NR17R18- 
35 Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 6 Alkylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff, einer C r C 6 - Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe I einer Phenylgruppe oder einer 

Acetylgruppe ist; 

R10 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer -C0 2 R11 -Gruppe oder 
40 einer -C(0)CH 3 -Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhSnging voneinander gleich Wasserstoff oder einer CrC 4 -A!kylgruppe sind; 
R1 2 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer C r C 4 -AIkylgruppe, 
einer (^-(VHydroxyalkyigruppe, einer Cs-C^Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) sind 

45 




50 

und 

R1 5 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe Oder einer Hydroxygruppe ist, unter der Bedingung, daB, wenn gilt X= 
Sauerstoff und R1= R2= Methyl, mindestens einer der Reste R3 bis R8 verschieden von Wasserstoff ist, Oder 
55 deren physiologisch vertrSgliche, wasserldsliche Salze. 

[0027] Unter den neuen p-Diaminobenzol-Derivaten sind die Verbindungen der Formel (I), bei denen (i) eine oder 
mehrere der Restgruppen R5, R6, R7 und R8 gleich Wasserstoff sind und/oder (ii) R1 , R2, R3 und R4 gleichzeitig Was- 
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serstoff bedeuten und/oder (iii) R7 gleich Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H, -C(0)CH 3 , C r C 4 -AJkyl Oder 
C r C 4 -Hydroxyalkyl (insbesondere R6=R7=Wasserstoff) ist, bevorzugt. 

[0028] Insbesondere sind die folgenden Verbindungen zu nennen: 2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 - 
(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-chlor -2-thienyl)benzoi, 2,5-Diamino-1-(1- 
H-pyrrol-2-yl)benzol, 2 l 5-Diamino-1-(3-methyl-2-thlenyl)benzo!, 2,5-Diamino-1-(5-methy!-2-thienyl)benzol, 2,5-Dia- 
mino-1-(3-nitro-2-thienyl)benzol, 2-Dimethylamino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-Pyrroiidino-5-amino-1-(2-thienyl)- 
benzol, 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyI)-benzol, 2-(2-Hydroxye%l)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zoi, 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-aminO"1-(2-thienyl)-benzol, 2-(2,3-DihydroxypropyI)amino-5-amino-1-(2-thienyl) -ben- 
zol, 2 t 5-Diamino-4-methoxy-1 -(2-thienyi)-benzol, 2,5-Diamino-4-methyl-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-chioro- 
2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(1-methyl-pyrrol-2-yl)benzol und 2,5-Diamino-1-(3-formyl-2 thienyl)benzol. 
[0029] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Diaminobenzol-Derivate der Formel (I) kann unter Verwendung von 
bekannten Syntheseverfahren, beispielsweise dem in den Ausfuhrungsbeispielen beschriebenen Verfahren Oder aber 
in Analogie zu dem in der EP-OS 0 604 353 fur die Synthese des 4-N,N-Dimethylamino-3-(2-furyl)-anilin beschriebe- 
nen Verfahren, erfolgen. 

[0030] Die nachfoigenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher eriautern, ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

Beispiele 

Beispieie 1 : Synthese von p-Diaminobenzolen der Formel (I) (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A. Synthese von 2.5-tert- Butyloxycarbonvlamino-brombenzol 

[0031] 15,65g (0,07 mol) Brom-p-phenyiendiamin-Hydrochiorid und 32,7 g (0,15 mol) Di-tert.-butyi-dicarbonat wer- 
den in einer Mischung von 250 m! 2N Natriunhydroxide und 250 ml Trifluortoluol gelGst und auf 45 °C erwarmt. Die 
Reaktionmischung wind 3 Tage geruhrt. Schrittweise werden noch insgesamt 30 g (0,14 mol) Di-tert. -butyl -dicarbonat 
zugegeben. AnschlieBend wird die organische Schicht abgetrennt und die wSBrige Phase noch zweimal mit 100m! 
Dichlormethan extrahiert Die vereinigten Extrakte weren eingedampft und der Ruckstand in 200 ml Hexan aufgenom- 
men. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit 50 ml Hexan nachgewaschen. 

Es werden 18,6 g (82 % der Theorie) 2,5-tert.-Butyloxycarbonylaminobrombenzol mit einem Schmelzpunkt von 130 °C 
erhalten. 

B. Synthese von 2,5-Diamino-1-(2-thienyl)-benzolen und 2,5-Diamino-1-(2-furyl)-benzolen 

[0032] 3,3 g (0,01 mol) 2,5-tert. -Butyl oxycarbonylamino-brombenzol aus Stufe A und 0,013 mol der entsprechenden 
BorsSure werden unter Argon in 70 ml 1 ,2-Dimethoxyethan geldst. AnschlieBend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenylphos- 
phin)-paliadium (0,0005 mol) und 13 ml 2N KaliumcarbonatlGsung zugegeben und die Reaktionsmtschung auf 80 °C 
erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 mi Essigsaureethylester gegossen, die 
organische Phase mit verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LCsungs- 
mittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrolether/EssigsSureethyiester 
(9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 40 ml Ethanol auf 50 °C erwarmt. 

AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 15 mi einer 2,9 molaren ethanolische SalzsaurelSsung zuge- 
tropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimai mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. 2.5-Diamino-1-f2-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 

[0033] 

Verwendete Borsaure: Thiophen-2-borsaure 

Ausbeute: 1 ,6 g (61 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 235 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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CHN-Analyse: 


(C 10 H 12 N 2 CI 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


45,64 
45,89 


4,60 
4,68 


10,64 
10,64 



b. 2.5-Diamino-1 -(2-furyf)benzol-dihvdrochlorid 
[0034] 

Verwendete BorsSure: Furan-2-bors&ure 

Ausbeute: 1 ,6 g ( 63 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C 10 H 12 N 2 OCl2) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


48,60 
48,78 


4,89 
4,48 


11,34 
11,31 



c. 2.5-Diqmino-1 ■(3^cetyi-2-thienyQbenzol<iihydrochlorid 
[0035] 

Verwendete BorsSure: (3-Acetyi-2-Thienyl)-bors3ure 

Ausbeute: 1 ,98g ( 65 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 °Ce!sius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C 12 H 14 N 2 OCI 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


47,22 


4,62 


9,18 


gefunden: 


48,59 


4,69 


8,58 



d. 2 l 5-Diamino-1-(3-chlor>2-th ienyl)benzol-dihydrochlorid 
[0036] 

Verwendete BorsSure: (3-Chlor-2-Thienyl)-bors&ure 

Ausbeute: 1 ,7g ( 56 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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CHN-Analyse: 


(C 10 H 9 N 2 CIS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


40,45 


3,73 


9,41 


gefunden: 


40,56 


3,81 


9,41 



e. 2.5-Diamino -1 -(1 -H-pvrrol -2 -vll benzol -dihvdrochlorid 
[0037] 

Verwendete Borsaure: 1-tert-Butoycarbony!-pyrrol-2-borsaure 

Ausbeute: 0.32g ( 13 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 °CeIsius (Zersetzung) (farblose Kristaile) 



CHN-Analyse: 


(C 10 H 13 N3CI 2 ) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


48.80 
48.68 


5.32 
4.98 


17.07 
16.47 



C. Synthese von N.N , -Bis(te rt-Butoxvcarbonvl)-2.5-dSamino-1-phenvlborsaure 

[0038] Die N.N'-BisCtert-Butoxycarbony^^.S-diamino-l -phenylborsaure werden durch Umsetzung von N,N*-Bis{tert- 
Butoxycarbony0-2,5-diamino-1*brombenzol mit tert-Butyllithium und Trimethylborate dargestellt. Die experimenteile 
Vorschrift dieser Herstellungsmethode wird von J. M. Tour und J. J. S: Lamba in J. Am. Chem. Soc.1994,116 Seite 
11723 beschrieben. 

D. Synthese von 2.5-Diamino-1-(2-thienyl)-benzolen 

[0039] 0,035 g (0,0001 mol) 2 l 5-tert.-Butyloxycarbonylamino-1 -phenylborsaure aus Stufe C und 0,0001 5 mol des errt- 
sprechenden Bromderivates werden unter Argon in 10 ml 1 ,2-Dimethoxyethan ge!6st. AnschlieBend werden 0,005 g 
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,000005 mol) und 0,13 ml 2N Kaliumcarbonat-!6sung zugegeben und die 
Reaktionsmischung auf 80 °C erwarmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml Essigsau- 
reethyiester gegossen, die organische Phase mit verdQnnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat 
getrocknet. Das LQsungsmittei wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Petrole- 
ther/Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 4 ml Ethanol auf 50 °C erwSrmt. 
AnschlieBend werden zur Hersteliung des Hydrochlorides 1,5 ml einer 2,9 molaren ethanolische Salzsaureldsung 
zugetropft. Der Niederschlag wird abtittriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. 2.5-Diamino-1 -(3-methyl-2-thienvl)benzol-dihvdrochiorid 

[0040] 

Verwendete Bromderivat: 2-Brom-5-methy!thic^Dhen 

Ausbeute: 0.025 g ( 71 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristaile) 
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b. 2.5-Diamino-1 -r5-methvi-2 -thienvnbenzol-dihvdrochlorid 
[0041] 

Verwendete Bromderivat: 2-Brom-3-methylthiophen 

Ausbeute: 0.025 g ( 80 % der Theorie) 

Schmeizpunkt: 245 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

c. 2.5-Diamino-1 -(3-nitro-2-thienvl)benzol-dihydrochlorid 
[0042] 

Verwendete Bromderivat: 2-Brom-5-nitrothiophen 
Ausbeute: 0.025 g ( 71 % der Theorie) 
Masspektren MH + 205 (100) 

Beispie! 2: Synthese von 2-N-substituierten-Amino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzolen (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A. Synthese von 2-Fluor-5-nitrcM-(2-thienyl)-benzol 

[0043] 1,75 g (0,01 mo!) 1-Chlor-2-fluoro-5-nitrobenzoi und 0,013 mol Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1,2-Dimethoxyethan geldst. AnschlieBend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenylphosphin) -palladium (0,0005 mol) und 
13 ml 2N Kaliumcarbonat-losung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 °C erwarmt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LOsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethyl ester (20:1) gereinigt. 
Es werden 1 ,24 g (56 % der Theorie) 2-Fluor-5-nitro-1-(3-thienyl)-benzol mit einem Schmeizpunkt von 65 °C erhalten. 

B. Svnthese von 2-N-substituierten 2-Amino-5-amino-1 -f2-thienvl)-benzolen 

[0044] 0,56 g (0,0025 mol) 2-Fluor-5-nitro-1 -(3-thienyl)-benzol aus Stufe A und 5 ml des entsprechenden Amins wer- 
den in 5 ml Ethanol gelOst. AnschlieBend wird die Reaktionmischung auf 80 °C erwarmt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird die Reaktionmischung in 50 g Eis gegossen, mit Essigsaureethyl ester extrahiert und sodann mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das L6sungsmittei wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand an Kie- 
selgel mit Dichlormethan/Ethanol (50:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gelflst und unter 
Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Katalysators (10 %ig) bei 50 °Celsius hydriert. Nach Aufnahme der 
erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator abfiltriert und das LGsungsmittel am Rotationsverdampfer 
abdestilliert. AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen Salzsau- 
relQsung zugetropft. Der Niederschlag wird abtiltriert, zweimal m'rt 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet 

a. 2-Dtmethy lamino-5-amino-1 -(2-thienvl)-benzol-dihvdrochlorid 

[0045] 

Verwendetes Amin: Dimethylamin 

Ausbeute: 0,58 g (77 % der Theorie) 

Schmeizpunkt: 232 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C 12 H 16 N 2 CI 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


49,48 


5,54 


9,61 


gefunden: 


48,65 


5,48 


9,39 
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b. 2-Pvrrolidino-5-amino -1 -f2-mienvlVben20l-dihvdrochlorid 
[0046] 

5 Verwendetes Amin: Pyrrolidin 

Ausbeute: 0,69 g (69 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 205 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

10 



CHN-Analyse: 


(C 14 H 18 N 2 C1 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


52,99 


5,72 


8,83 


gefunden: 


52,58 


5.93 


8,59 



c. 2>Dif2-Hvdroxvethvnam lno>5-amino-1-(2-thienvn^enzol-dihvdrochlorid 

20 [0047] 

Verwendetes Amin: Diethanolamin 

Ausbeute: 0,76 g (87 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 c Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

25 



CHN-Analyse: | 


(C 14 H 20 N 2 O 2 CI 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


47,86 
47,65 


5,74 
5,67 


7,97 
7,83 



35 d. 2-(2-Hydroxyethvl)amino-5-amino-1 -(2-thienvr)-benzoi-dihvdrochlorid 
[0048] 

Verwendetes Amin: Ethanolamin 
40 Ausbeute: 0,95 g (87 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C 12 H 16 N 2 OCI 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


46,91 


5,25 


9,12 


gefunden: 


47,1 


5,32 


9,16 



e. 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienvn-benzol-dihvdrochlorid 
[0049] 

55 

Verwendetes Amin 2-Methoxyethylamin 

Ausbeute: 0,60 g (79 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 °Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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CHN-Analyse: 


(C 13 H 18 CI 2 N20S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


48,60 


5,65 


8,72 


gefunden: 


51,00 


6,37 


8,08 



f. 2-(2.3-Dihvdroxvpropvnam^ 
[0050] 

15 Verwendetes Amin 2,3-Dihydroxypropylamin 
Ausbeute: 0,71 g (85 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 208 °Ceisius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C 13 H 18 CI 2 N 2 0 2 S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


46,3 


5,38 


8,31 


gefunden: 


48,80 


6,21 


8,20 



Beispiel 3: Syrrthese von 2,5-Diamino-4-methyl-1«(2-thienyl)-benzol 

30 [0051 ] 1 ,87 g (0,01 mol) 5-Chlor-2-methyl-4-nitroani!in und 0,01 3 mol Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 70 
ml 1 ,2-Dimethoxyethan gelost. AnschlieBend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 13 
ml 2N Kaliumcarbonat-ldsung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 °C erwSrmt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsaureethyl ester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer 

35 abdestilliert und der RQckstand an Kieselgel mit Hexan/EssigsSureethylester (20:1) gereinigt. 

Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gelost und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Kata- 
lysators (10 %ig) bei 50 °CeIsius hydriert Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator 
abfiltriert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. 

AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen Salzsaurelosung zuge- 
40 tropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

Ausbeute: 0.2 g (10 % der Theorie) 



CHN-Analyse: 


(C^H^Cf^S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


47,66 
44,64 


5,09 
5,58 


10,11 
10,57 



Beispiel 4: Synthese von 2,5-Diamino-4-methoxy-1-(2-thienyl)-benzol 

55 [0052] 1 ,87 g (0,01 mol) 5-Chlor-2-methoxy-4-nitroanilin und 0,013 mol Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1 ,2-Dimethoxyethan ge!6st. AnschlieBend werden 0,5 g TetraWs-(triphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 
13 ml 2N Kaliumcarbonat-losung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 °C erwarmt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 



14 



EP 0 943 614 A2 



Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LGsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und der ROckstand an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (20:1) gereinigt 
Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanoi gelfist und urrter Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Kata- 
lysators (10 %ig) bei 50 °Celsius hydriert Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator 
5 abfiltriert und das L6sungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert 

AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen Salzsaurel6sung zuge- 
tropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanoi gewaschen und sodann getrocknet. 

Ausbeute: 0,53 g (30 % der Theorie) 

70 



CHN-Analyse: 


(CiiH 14 CI 2 N 2 OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


45,06 


4,81 


9,55 


gefunden: 


42,92 


5,29 


9,26 



20 Beispiele 5 bis 71 : Haarfarbemittel 

[0053] Es werden Haarf&rbelosungen der foigenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,0125 mol 


EntwicWersubstanz der Formel (1) gemaB Tabelle 1 


0,0125 mol 


Kupplersubstanz gemaB Tabelle 1 


10,0 g 


Kaliumoleat (8prozentige waBrige LSsung) 


10,0 g 


Ammoniak (22prozentige w^Brige Losung) 


10,0 g 


Isopropanol 


0,3 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,0g 


Wasser 



[0054] 30 g der vorstehenden FarbelSsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlfisung vermischt AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
40 wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 



45 



50 



55 
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T ab ei lel; 



Beispiel 


Entwickiersubstanz 
der Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


5 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2'- 
hydroxyethyl )-amino- 
anisolsulfat 


dunkelblau 


6 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


7 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phehol 


rot 


8 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCl 


Resorcin 


dunkelblond 


9 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1-Chlor-2,4-dihydroxy- 
benzol 


dunkelblond 


10 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzo!*2HCI 


1,3-Diaminobenzot 


dunkelblau 


11 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyI)benzol*2HCI 


1-Naphthot 


dunkelrotblau 


12 


2,5-Diamino-1-(2- 
thieny!)benzol*2HCI 


5-Hydroxy-1 ,3- 
benzodioxol 


dunkelblond 


13 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


3-Amino-2-chlor-6- 
methyl-phenol 


dunkelrotblau 


14 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


3-Amino-6-methoxy-2- 
(methylamino)pyridin* 
2HC1 


dunkelbalu 
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Tabelle 1 (Fortsetzuno) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


15 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1 ,3-Di-(2,4-diamino- 
phenoxy)propan*4H 
I 


dunkelblau 


16 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1 ,3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelblau 


17 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HC( 


1 ,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


blond 


18 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzoI*2HCI 


5-((2-hydroxyethyl)- 

amino)2-methyl- 

phenol 


rot 


19 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1 ,5-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 


20 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyi)benzol*2HCl 


1 ,7-Dihydroxy- 
naphthaiin 


rot 
blau 


21 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HC1 


5-((2-Hydroxyethyl)- 

aminoJ-I.S- 

bezodioxol*HCI 


dunkelblond 


22 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


Essigsaure-(2- 
methyl-naphthalin-1 - 
yl)-ester 


violet 


23 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


5,6-Dihydroxy-1H- 
indol 


blond 
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T a bel le 1 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


24 


2,5-Diamino-1-(2- 
furyl)benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2- 

hydroxyethy!)-amino- 

anisolsulfat 


dunkelblau 


25 


2,5-Diamino-1-(2- 
furyl)benzol*2HCI 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


26 


2,5-Diamino-1-(2- 
furyl)benzol*2HCI 


5-Amino2-methyl- 
phenol 


rot 


27 


2,5-Diamino-1-(2- 
furyl)benzol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


28 


9 -(?>- 

i|V Ulul 1 III IU 1 I vJ 

acetyl-2-thienyl)benzol 
*2HCI 


?-Amino-4-f2 I - 

Cm rvi I in iu r 

hydroxyethyl)-amino- 
anisotsulfat 


dunkelblau 


29 


2 5-Diamino-1-(3- 

acetyl-2-thienyl)benzol 

*2HCi 


m-AminoDhenol 

ill / VI I hi iwpi 1 VI IV* 


dunkelgrau 


30 


2,5-Diamino-l-(3- 

acetyl-2-thienyl)benzol 

*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


31 


2,5-Diamino-1-(3- 

acetyI-2-thienyl)benzoI 

*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


32 


2,5-Diamino-1 ~(3-chlor- 
2-thienyl)benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2- 

hydroxyethyl)-amino- 

anisolsulfat 


dunkelblau 
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Tabelle 1 (Fortsetzuna) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


33 


2 f 5-Diamino1 -(3-chlor- 
2-thienyl)benzoI*2HCI 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


34 


2,5-Diamino-1-(3-chlor- 
2-thienyl)benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


35 


2,5-Diamino-1-(3-chlor- 
2-thienyl)benzoi*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


36 


2~Di ( 2- H vd roxvethvl V 
amino-5-amino-1 -(2- 
thieny!)benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl )-amino- 
anisolsulfat 


blaurot 


37 


2-Di(2-HvdroxvethvlV 
amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


3-AminophenoI 


grau 


38 


2-DK2-H vd roxvethvl V 
amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)benzol*2HCi 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


39 


2-Di(2-Hydroxyethyl)- 
amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


40 


2-PyrroIidino-5-amino- 

1-(2-thienyl)benzol 

*2HCI 


2-Amino-4-(2- 

hydroxyethyl)-amino- 

anisolsulfat 


blau 


41 


2-Pyrrolidino-5-amino- 

1-(2-thienyl)benzol 

*2HCl 


3-Aminophenol 


grau 
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Tgbeiie1;(Fortsetz ung ) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1) 


Kuppiersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


42 


2-Pyrrolidino-5-amino-1 -(2- 
thienyi)benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


43 


1 3-Dihvdroyvben?9- 

Amino-4-(2-hydroxyethyI)- 

amino-anisolsulfat 

Ul 1 III IW C*i llwVlwUMvil 


1 3-Dihvdroxv- 
benzol 


blond 


44 


2-Dimethylamino-5-amino- 
1-(2-thienv0benzol *2HCI 


2-Amino-4-(2- 
hvdroxvethvIV 
amino-anisolsulfat 


blau 


45 


2-Dimethylarnino-5-amino- 
1-(2-thienyl)benzol *2HCI 


3-Aminophenol 


qrau 


46 


2-Dimethylamino-5-amino 
1-(2-thienyI)benzol *2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


47 


2-Dimethylamino-5-amino- 
1-(2-thienyt)benzot *2HCI 


1,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


48 


2-( 2-H vdroxveth vi temino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzol*2HC! 


2-Amino-4-(2- 

Mm 1 \l 1 III IVrf W I 

hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


biau 


49 


2-(2-Hydroxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzot*2HCI 


3-Aminophenol 


grau 


50 


2-(2-Hydroxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzo!*2HCI 


5-Amino-2-methyi- 
phenol 


rot 
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Tabetie1:(Fortsetzuncri 



Beispiel 


Entwickiersubstanz der 
Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhalfene 
Farbung 


51 


2-(2-HydroxyethyI)amino-5- 

amino-1-(2-thienyI)- 

benzol*2HCI 


1,3-Dihydroxy- 
benzol 


btond 


52 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzof*2HCl 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


blau 


53 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzo!*2HCI 


3-Aminophenol 


grau 


54 


2-(2-Methoxyethyi)amino-5- 
amino-1 -(2-thienyl)- 
benzo!*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


55 


2-(2-MethoxyethyI)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzoi*2HCi 


1,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


56 


2-(2,3-DihydroxypropyiV 

amino-5-amino-1-(2- 

thienyl)-benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


blau 


57 


2-(2,3-Dihydroxypropyi)- 
amino-5-arnino-1 -(2- 
thienyi)-benzol*2HCI 


3-Aminophenol 


grau 
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Tate»ei;(Fort5et?Mpg) 



Beispiei 


Entwicklersubstanz der 
Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


58 


2-(2,3-Dihydroxypropyl)- 

amino-5-amino-1-(2- 

thienyl)-benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


59 


2-(2,3-DihvdroxvDroDVlV 

amino-5-amino-1-(2- 

thienyl)-benzol*2HCI 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


60 


2,5-Diamino-1-(1-H-pyrrol- 
2-vhbenzol-dihvdrochlorid 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


blau 


61 


2 5-Diamino-1-(1-H-Dvrrol- 
2-yl)benzol-dihydroch!orid 


3~Aminophenol 


grau 


62 


2,5-Diamino-1 -(1 -H-pyrrol- 
2-yl)b6nzol-dihydrochlorid 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


63 


2,5-Diamino-1-(1-H-pyrrol- 
2-yi)benzol-dihydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol _ 


blond 


64 


2 l 5-Diamino-4-rnethoxy-1- 
(2-thienyl)-benzol 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
aminoanisolsulfat 


blau 


65 


2,5-Diamino-4-methoxy-1 - 

(2-thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


3-Aminopheno! 


blau-griin 


66 


2,5-Diamino-4-methoxy-1 - 

(2-thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


violett 
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Tabelle 1: (FortsetzuncA 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (I) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


67 


2,5-Diamino-4-methoxy-1 - 

(2-thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


violett 


68 


2 5-Diamino-4-methvl-1-f2- 

thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


2-Amino-4-(2- 

*- #\i iiit iw r y 

hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


biau 


69 


0 ^-niaminn-4-mpth\/l-1-f?- 

L/IOI I III lw r IMvUiyl 1 \C- 

thienyl)-benzol- 
dihydrochlorid 


^-Aminonhenol 

W til I III l\JfJl IUI 


orau 


70 


2 t 5-Diamino-4-methyl-l -(2- 

thienyl)-benzo!- 

dihydrochlorid 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


71 


2 l 5-Diamino-4-methyl-1 -(2- 

thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 



Beispiele 72 bis 83: Haarfarbemittel 

[0055] Es werden Haarf&rbelflsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,0000125 mol 


Entwicklersubstanz der Formel (I) gemaB Tabelle 2 


0,0000125 mol 


Kupplersubstanz gemaB Tabelle 2 


0.01g 


Kaliumoleat (8prozentige waBrige LSsung) 


0,01g 


Ammoniak (22prozentige waBrige Lflsung) 


0,01g 


Ethanol 


0,003 g 


Ascorblnsaure 


ad 1 ,0 g 


Wasser 



[0056] 1 g der vorstehenden FarbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 1 g einer 6prozentigen Was- 
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serstoffperoxidlOsung vermischt. Anschliefeend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Ceisius wird das Haar mit Wasser gespQIt, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resurtierenden F&rbungen sind in Tabelle 2 zusammengefaGt 



Tabelie 2 



Beispiet 


Entwicklersubstanz der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene Far- 
bung 


72 


2 t 5-Diamino-1-(3-methyi-2-thienyl)ben- 

ZOl trlOl 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzol 


dunkelblau 


73 


2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thieny[)ben- 

ZOl dn{j\ 


1-Naphtol 


blau 


74 


2,5-Diamino-1-(3-methy!-2-thienyl)ben- 
ZOl 2HCI 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 


75 


2,5-Diamino-1-(3-methyi-2«thienyi)ben- 
zol 2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


76 


2,5-Diamino-1-(5-methyi-2-thienyl)ben- 
zol*2HCl 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzol 


dunkelblau 


77 


2,5-Diamino-1-(5-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


1-Naphtol 


blau 


78 


2,5-Diamino-1-(5-methyl-2-thienyl)ben- 

£\j\ tnul 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 


79 


2 I 5-Diamino-1-(5-methyl-2-thieny!)ben- 
zol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


80 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zoi*2HCI 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzo! 


dunkelblau 


81 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyI)ben- 
zol*2HC! 


1-Naphtol 


blau 


82 


2,5-Diamino-1-(3-nitrc-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 


83 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 



Beispiele 84 bis 124: Haarferbemittel 

[0057] Es werden Haarf&rbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,000625 mol 


Entwicklersubstanz der Formel (I) gemaB Tabelle 3 


0,000625 mol 


Entwicklersubstanz gem&B Tabelle 3 


0,001250 mol 


Kupplersubstanz gemaG Tabelle 3 


10,0 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wSBrige LOsung) 


10.0 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige LOsung) 


10,0 g 


Isopropanol 


0,3 g 


AscorbinsSure 


ad 100,0 g 


Wasser 
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[0058] 30 g der vorstehenden FSrbeiasung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlSsung vermischt AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Die resultierenden FSrbungen sind in Tabeiie 2 zusammengefafit. 



Tgbglle 3: 





Beispiel 


Entwicklersubstanz der 


Kupplersubstanz 


erhaltene 


10 




rormei (i) / 
Entwicklersufastanz 




rarDuny 


15 


84 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


2-Amino^-(2- 


dunkelblau 




benzoi*2HC! / 

1 ,4-Diamino-benzol 


hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 




20 


85 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 


1,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


blond 


25 




1 ,4-Diamino-benzol 






86 


2 l 5-Diamino-1-(2-thienyi)- 


5-((2-Hydroxyethyl)- 


dunkelblond - 






Denzoi**:nui / 


amino;- 1 ,o-Denzo- 


ouvgnjn 


30 




1 ,4-Diamino-benzol 


dioxol-hydrochlorid 






87 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl}- 
benzol*2HCI / 


5-Amino-2-methy(- 
phenol 


rotblau 


35 




1 ,4-Diaminobenzol 








88 


2,5-Diamino-1-(2-thieny!)- 
benzol*2HCI / 


3-Amino-phenol 


grau 


40 




1,4-Diamino-benzol 







45 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kuppiersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


89 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
1 ,4-Diamino-benzol 


1 t 3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelblau 


90 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
1 ,4-Diaminobenzol 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


91 


2 5-Diamino-1-(2-thienvn- 
benzol*2HCI / 1,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


2-Amino-4-(2 ! - 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


dunkelblau 


92 


2,5-Diamino-l-(2-thienyl)- 
benzol*2HCl / 1,4-Diamino- 
2~methyl-benzol 


1 ,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


blond 


93 


2 5-Diamino-1-(2-thienvlV 
benzol*2HCI / 1 ,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


5-((2-Hvdroxv- 

ethyl)amino)-1,3- 

benzodioxol*HCI 


dunkelblond - 
olivgriin 


94 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 1 ,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


violett 


95 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzot*2HCI / 1 ,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


3-Amino-phenol 


grau-rot 


96 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 1 ,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


1 ,3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelblau 



26 



EP 0 943 614 A2 



T atelte 3 (Fortsetzung) 



Beisoiel 


Entwicklersubstanz der 
Forme! (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaitene 
Farbung 


97 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyI)- 

^pn7n!«9Hni / 1 4-niaminn- 

J\2l \L.\J\^£*\ 1 V>l I 1 ,*t UIOI 1 111 IU 

2-methyl-benzol 


1 ,3-Dihydroxy- 
bpn7'ol 


blond 


98 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HC!/4-Di(2- 
nyuruxyeinyi jarnino-aniiir i- 

sulfat 


2-Amino-4-(2'- 
hydroxyethyl)- 
aminn-anisolsulfat 

ul 1 III IV CI [ HuwluUl I u V 


dunkelblau 


99 


2 r 5-Diam»no-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI/4-Di-(2- 
nyuroxyeinyi jarnino-aniiin- 
sulfat 


1,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


braun 


100 


2,5-Diamino-1 -(2-thieny!)- 
benzol*2HCI/4-Di-(2- 
nyuroxyeinyi jdrnino-anmn-* 

sulfat 


5-((2-Hydroxy- 
ethyl)amino)-1 ,3- 
hpn7ndioxol*HCI 


dunkelblond - 
olivgrtin 


101 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI/4-Di-(2- 
hydroxyethyl)amino-anilin- 
sulfat 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


violett 


102 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI/4-DK2- 
hydroxyethyl)amino-anilin- 
sulfat 


3-Amino-phenol 


grau-blau : 
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Ta freH e 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


103 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HC!/ 
4-Di-(2-hydroxyethyi)amino- 
anilin-sulfat 


1 ,3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelbtau 


104 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzoI*2HCI / 
4-Di-(2-hydroxyethyl)amino- 
anilin-sulfat 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


105 


2,5-Diamino1 -(2-thieny!)- 
benzol*2HCI / 
4-Amino-phenol 


2-Amino-4-(2 l - 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


violett 


106 


2.5-Diamino1 -(2-thienv! V 
benzol*2HCI / 
4-Amino-phenoi 


1 3-Dihvdroxv-2= 
methyl-benzol 


blond 


107 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzo!*2HCI / 
4-Amino-phenol 


5-((2-Hydroxy- 

ethyl)amino)-1,3- 

benzodioxoi*HCI 


blond - 
olivgrun 


108 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 4-Amino- 
phenol 


5-Amino-2-methyl- 
phenoi 


rot 



28 



EP 0 943 614 A2 



Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Forme! (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


109 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
4-Amino-phenol 


3-Amino-phenol 


braun 


110 


2 5-Diamino-W2-thienvB- 
benzol*2HC! / 
4-Amino-phenoI 


1 3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelblau 


111 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
4-Amino-phenol 


1,3-Dihydroxy- 
hpnzol 


blond 


112 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzoi*2HCI / 

t,*r,j,o i cm eta I! 

pyrimindin-sulfat 


2-Amino-4~(2'- 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 


dunkelblau 


113 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
2,4,5,6-Tetraamino- 
pyrimindin-sulfat 


1 ,3-Dihydtoxy-2- 
methyl-benzo! 


rot 


114 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCl / 
2,4,5,6-Tetraamino- 
pyrimindin-sulfat 


5-((2-Hydroxy- 

ethyl)amino)-1,3- 

benzodioxol*HCl 


grau-grun 
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Tabejle 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


115 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 2,4,5,6- 

Tptraflminn-nvrimindin- 

t ou cacw i in t\j pyiuniiiuiii 

sulfat 


5"Amino2-methyl- 
phenol 


violett 


116 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI/ 2,4,6,6- 

Tot rck a m i n r\- nv/ri in inH in- 
1 elf daf i Hi IvJ-pyi if i III lull l- 

suffat 


3-Amino-phenol 


braun 


117 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyi)- 
benzol*2HCl/ 2,4,5,6- 
i oir daminu-pyr irninuin- 
sulfat 


1,3-Dihydroxy- 
benzoi 


hellbraun 


118 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 4,5-Diamino- 
1 -{2-hydroxy-ethy!)-1 H- 
pyrazol-sulfat 


2-Amino-4-(2 , - 
hydroxyethyi)- 
amino-anisolsulfat 


dunkelviolett 


119 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 4,5-Diamino- 
1-(2-hydroxy-ethyl)-1H- 
pyrazol-sulfat 


1 ,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


hellrot 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (!) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


120 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazoI-sulfat 


5-((2-Hydroxy- 

ethyl)amino)-1,3- 

benzodioxol*HCI 


braun-rot 


121 


2,5-Diaminol -(2-thienyl)- 
benzo!*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


122 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCl / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-su!fat 


3-Amino-phenol 


rot 


123 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzoI*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)- 1 H-pyrazol-sulfat 


1 ,3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy}- 

benzol 


violett 


124 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzo!*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-suifat 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


hellrot 



Beispiel 125: Haarfarbemittel 

[0059] Es werden HaarfarbelSsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,160 g 2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HCI 
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(fortgesetzt) 



0.160 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)benzol*sulfat 


0,137 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzoi 


0,100 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzo! 


u, iuu g 


^•AminO"0-rneinyi-pnenoi 


10,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige w&Brige Lfisung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige w&3rige L6sung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0060] 30 g der vorstehenden FarbelSsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungsze'rt von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine blonde Farbung erhalten. 

Beispie! 126: Haarfarbemittel 

[0061 ] Es werden Haarfarbel6sungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,320 g 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyi)benzor2HCI ! 


0,300 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,600 g 


4-Amino-3-methyiphenol 


0,600 g 


4-Amino-phenol 


0,100 g 


a-Naphtol 


0,200 g 


2-Chior-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


10,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige wafcrige 
L6sung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige waRrige 
LGsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0062] 30 g der vorstehenden FarbelSsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidiasung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespUIt, mit einem handelsQblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Das Haar hat eine rote Farbung erhalten. 

Beispiel 127: Haarfarbemittel 

[0063] Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
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0,320 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyI)benzol*2HCl 


0,040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,090 g 


2-Amino-4-(2 , -hydroxyethyl)-amino-anisoisulfat 


0,030 g 


3-Aminophenol 


0,030 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,100 g 


4-Amino-5-methylphenol 


0,200 g 


2-Amino-3-methylphenol 


0,100 g 


2-Amino-6-methylphenol-hydrochIorid 


0,010 g 


4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin 


0,020 g 


2-Amino-4,6-dinitrophenol 


0,100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


10,000 g 


Kaiiumoleat (Sprozentige waBrige LOsung) 


10.000 g 


Ammoniak (22prozentige waBrige Ldsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


1 0.300 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0064] 30 g der vorstehenden FarbelCsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidl6sung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

Beispiel 128: Haarfarbemittei 

[0065] Es werden Haarfarbei&sungen der foigenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,320 g 


2,5-Diamino-1-(2-thieny!)benzol*2HCI 


0,040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,050 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0,030 g 


3-Aminophenol 


0,030 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,100 g 


4-Amino-5-methylpheno! 


0,200 g 


2-Amino-3-methylphenol 


0,100 g 


2-Amino-6-methyiphenol-hydrochlorid 


0,010 g 


4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin 


0,020 g 


2-Amino-4,6-dinitrophenol 


0,100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 
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(fortgesetzt) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige waBrige 
LGsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,000 g 


Wasser 



to [0066] 30 g der vorstehenden F&rbelosung werden unmitteibar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlosung vermischt AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsGblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

is Beispiel 1 29: Haartarbemittel 

[0067] Es werden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestelit: 



0,220 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzoI*2HCI 


0,100 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)benzol*sulfat 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,010 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0,004 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxye%l)-amino-anisoisulfat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,008 g 


4-Amino-3-methylphenol 


10,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige waBrige Losung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige Losung) 


10,000 g 


isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsaure 


ad 100,000 g 


Wasser 



40 

[0068] 30 g der vorstehenden FarbelGsung werden unmitteibar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlfcsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespQIt, mit einem handelsGblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

45 

Beispiel 130: Haarfarbemittel 

[0069] Es werden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestelit: 



50 





0,220 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HC! 




0,100 g 


4-Di-(2-hydroxyethyl)amino-anilin-sulfat 


55 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenol 




0,010 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 
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(fortgesetzt) 


0,015 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anisolsutfat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


. 0,008 g 


4,5-Diamino-1 -(2-hydroxyethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


10,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige w&Brige L&sung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige waBrige LOsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


AscorbinsSure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0070] 30 g der vorstehenden Farbelfcsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidiOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

Beispiel 131: Haarfarbemittei 

[0071 ] Es werden HaarfarbelSsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,320 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HCI 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenoi 


0,010 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0,015 g 


2-Amino-4-(2 , -hydroxyethyi)-amino-aniso!suHat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,008 g 


4-Amino-2-(aminomethyi)phenol-dihydrochlorid 


10,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige waBrige Ldsung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


AscorbinsSure 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0072] 30 g der vorstehenden FSrbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlfisung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 °Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Das Haar hat eine braune FSrbung erhalten. 
[0073] Alle Gewichtsangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

PatentansprOche 

1 . Mitte! zum oxidativen FSrben von Keratinfasern auf der Basis einer EntwicWersubstanz-Kupplersubstanz-Kombina- 
tion, dadurch gekennzeichnet, daB es als EntwicWersubstanz mindestens ein Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 
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RK ^R2 R7 




R6 



5 



R5 



X^R8 



(I) 



10 



R3 



R4 



15 



worin 



25 
30 
35 
40 
45 
50 

2. 



X gleich Sauerstoff, Schwefel, Selen oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C-j-Ce-Alkylgruppe, eine C r C 4 -Hydroxyal- 
kyigruppe, eine C 2 -C 4 Dihydroxyalkylgruppe oder eine C 1 -C 4 -Alkoxy-(C 1 -C 2 ) -alkylgruppe darstellen oder 
R1und R2 beziehungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring biiden, 
wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 4 - Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe oder 
einer C-|-C 4 -Alkoxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer 
Cyanogruppe, einer CrC 4 -Alkoxygruppe, einer C r C 6 -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Alkylthioethergruppe, einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, 
einer -C(0)H-Gruppe, einer -C(0)CH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer C r C 4 - 
Hydroxyalkylgruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH2) p -C0 2 R1 1 ■ 
Gruppe oder einer (CH 2 ) P -R12-Gruppe mit p=1,2,3 oder 4, einer -C(R13)=NR14-Gruppe oder einer C(R16)H- 
NR17R18-Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 6 Alkylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff, einer C r C 6 -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder 

einer Acetylgruppe ist; 

R10 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer -C0 2 R1 1 -Gruppe 
oder einer -C(0)CH 3 -Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer C r C 4 - Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer C r C 4 -AIkyi- 
gruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Forme! (II) 
sind 



und 

R1 5 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, oder deren physiologisch vertragli- 
che, wasserldsliche Salze. 

Mittei nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) einer oder mehrere der Reste R5 bis R8 
gleich Wasserstoff sind. 

Mittei nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) die Reste R1 , R2, R3 und R4 gleich 
Wasserstoff sind. 

Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da!3 in der Formel (I) R7 gleich Wasserstoff und 
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R6 g!eich Wasserstoff, -C(0)H, -C(0)CH 3 , C r C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Hydroxyalkyl ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) die Reste R7 und R6 gleich Wasserstoff 
sind. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ausgewahlt ist aus 2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol, 2 ) 5-Diamino-1-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyi)benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-chlor-2- 
thienyl)benzo!, 2,5-Diamino-1-(1-H-pyrro!-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-l-(3-me%l-2-thienyI)benzol, 2,5-Diamino-1« 
(5-methyl-2-thienyI)benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-nitro-2-thienyl)benzol, 2-Dimethylamino-5-amino-1 -(2-thienyl) -ben- 
zol, 2-Pyrroiidino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-Di(2-HydroxyethyI)amino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-(2- 
Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyI)-benzol, 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl) -benzol, 2-(2,3- 
Dihydroxypropyi)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-4-methoxy-1 -(2-thienyl)-benzol . 2,5-Diamino-4- 
methyl-1-(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(3-chIoro-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(1-methyI-pyrrol-2-yl)benzoI 
und2,5-Diamino-1-(3-formyl-2-thienyl)benzol. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 
in einer Menge von 0,005 bis 20,0 Gewichtsprozent enthalt. 

8. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt ist aus 
2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethy!)amino]-anisol, 2,4-Diamino-1 -f luor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino- 
1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl- 
benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl) amino]- 1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy- 
2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diamino-3 > 5-dimethoxy-pyridin, 3 l 5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diaminoben- 
zol, 2,4-Diamino-1-(2-hydroxyethoxy)-benzol l 2,4-Diamino-1,5-di(2-riydroxyethoxy)-benzoI, 1 -(2-Aminoethoxy)- 

2.4- diamino-benzol, 2-Amino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Diaminophenoxyessigsaure, 3- 
[Di(2-hydraxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2-di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 -methyle- 
thyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyi)amino]-anilin, 1 ,3 -Di(2,4-diaminophenoxy) -pro- 
pan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4- 
Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol, 5-Amino-2- methyl -phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 
methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 5-Amino-2,4-dich!or-phenoI, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyI-phenol, 3-Amino-phe- 
nol, 2[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-HydrGxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5«Amino-2-ethyi-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3- 
Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyi-phenol, 3-[(2-Hydroxye- 
thyl)amino]-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyi-phenoi, 1-Naphthol, 1,5-Dihy- 
droxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin, 2-Methyl-1- 
naphthol-acetat, 1 ^-Dihydroxy-benzol, 1-Chior-2,4-dihydroxy-benzol > 2-Chlor-1,3-dihydroxy-benzoi, 1,2-Dichior- 

3.5- dihydroxy-4-methyl-benzol, 1 ,5-Dichlor-2,4-dihydroxy-benzoI, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendi- 
oxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzodioxol. 6-Brom-1-hydroxy-3,4-methy- 
lendioxy-benzol, 3,4-DiaminobenzoesSure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1,4(2H)-benzQxazin, 6-Amino-3,4-dihydro- 
1,4(2H)-benzoxazin, 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 
6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es auBer dem 1,4-Diaminobenzol-Derivat 
der Formel (I) zusatzlich mindestens eine weitere EntwicWersubstanz, welche ausgewahlt ist aus 1 ,4-Diaminoben- 
zol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 4-Aminophenol und seinen Derivaten, 4,5-Diaminopyra- 
zolderivaten und Tetraaminopyrimidinen, enthalt. 

10. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanzen und Kupplersub- 
stanzen, bezogen auf die Gesamtmenge des Oxidationsfarbemittel jeweiis in einer Gesamtmerige von 0,005 bis 
20 Gewichtsprozent enthalten sind., 

11 . Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens einen direktzie- 
henden Farbstoff enthalt. 

12. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 6,8 bis 1 1,5 auf- 
weist. 
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13. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer wSBrigen Oder waBrig- 
alkoholischen Ltisung, einer Creme, eines Gels Oder einer Emulsion vorliegt 

14. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Haarfarbemittel ist 

15. Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 




R3' R4 



worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, Selen Oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabh&ngig voneinander Wasserstoff, eine C r C6- Alkylgruppe, eine CrC^Hydroxyal- 
kylgruppe, eine C 2 -C 4 Dihydroxyalkylgruppe Oder eine CrC 4 -AIkoxy-(C r C 2 ) -alkylgruppe darstellen Oder 
R1und R2 beziehungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, 
wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 4 - Alkylgruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe Oder 
einer C r C 4 -Alkoxygruppe ist; 

R6 und R8 unabh&nging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom, einer 
Cyanogruppe, einer C r C 4 -Alkoxygruppe, einer C r C 6 -Alkylgruppe, einer C r C 4 -Alkylthioethergruppe, einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, 
einer -C(0)H-Gruppe, einer -C(ojcH 3 -Gruppe, einer -C(0)CF 3 -Gruppe, einer -Si(CH 3 ) 3 -Gruppe, einer C r C 4 - 
Hydroxyalkyigruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH 2 ) p -C0 2 R11- 
Gruppeoder einer -(CH 2 ) p -R12-Gruppe mitp=1,2,3 Oder 4, einer -C(R13)=NR14-Gruppe Oder einer C(R16)H- 
NR17R18-Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C r C 6 Alkylgruppe Oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff, einer C r C 6 -AIkylgruppe, einer C r C 4 - Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder 

einer Acetylgruppe ist; 

R10 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer -C0 2 R11-Gruppe 
oder einer -C(0)CH 3 -Gruppe ist; 

R1 1, R13 und R16 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer C r C 4 -Alkyigruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhSngig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer C r C 4 -Alkyl- 
gruppe, einer C r C 4 -Hydroxyalkylgruppe, einer C 3 -C 4 -Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) 
sind 




R1 5 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, unter der Bedingung, daB, wenn gilt 
X= Sauerstoff und R1= R2= Methyl, mindestens einer der Reste R3 bis R8 verschieden von Wasserstoff ist, 
oder deren physiologisch vertragliche, wasseriesliche Salze. 
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16. p-Diaminobenzol-Derivat nach Anspruch 15, dadurch gekenn2eichnet, da3 (i) eine Oder mehrereder Restgruppen 
R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7 und R8 gleich Wasserstoff sind und/oder (ii) R1. R2, R3 und R4 gleichzeitig Wasser- 
stoff bedeuten und/oder (iii) R7 gleich Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H t -C(0)CH 3> C r C 4 -A!kyl oder 
C-j-C 4 -Hydroxyalky! ist. 

5 

17. p-Diaminobenzoi-Derivat nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, daB es ausgewShlt ist aus 2,5-Dia- 
mino-1-(2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-acety!-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 - 
(3-chlor-2-thienyl)benzol. 2,5-Diamino-1 -(1 -H-pyrrol-2-yi)benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-methyl-2-thieny!)benzol, 2,5- 
Diamino-1-(5-me1hyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)benzol, 2-Dimethylamino-5-amino-1-(2- 

w thienyl)-benzo! ( 2-Ryrrolidino-5-amino-1 -(2-thienyl) -benzol, 2-Di(2-Hydrcxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol, 2-(2-Hydroxy-ethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzol, 2-(2-Methoxyethy!)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol, 2-(2,3-Dihydrcxypropyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzo!, 2,5-Diamino-4-methoxy-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5- 
Diamino-4-methy]-1 -(2-thienyl) -benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-chloro-2-thienyI)benzol, 2,5-Diamino-1 -(1 -methyl-pyrrol - 
2-yl)benzol und 2,5-Diamino-1-(3-formyl-2-thienyl)benzol. 

15 
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